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摘要 : 络 石 芯 为 药典 记载 的 常用 中 药 ， 地 瓜 芯 在 民间 部 分 地 区 用 作 络 石 胶 ， 为 明确 两 种 药材 抗 炎 活性 及 相关 化 
学 成 分 间 的 差异 ， 初 步 探 讨 其 可 能 的 药 效 物质 基础 ， 该 研究 通过 检测 不 同 浓度 络 石 蕨 与 地 瓜 藤 醇 提 物 对 RAW 
264.7 细胞 存活 率 的 影响 ，Griess 试剂 法 测定 LPS 诱导 的 RAW 264.7 细胞 上 清 液 NO 释放 量 ， 利 用 
UPLC-Q-TOF-MS/MS 技术 对 络 石 蕨 与 地 瓜 藤 醇 提 物 中 的 化 学 成 分 进行 分 析 ， 结 合 多 元 统计 学 中 的 OPLS-DA 
模型 鉴定 两 种 药材 的 差异 性 化 学 成 分 。 结 果 表 明 : (1) 两 种 药材 皆 具 一 定 的 NO 抑制 作用 ， 络 石 蕨 粗 提 物 的 
抑制 作用 稍 强 于 地 瓜 蔷 。 (2) 络 石 蔷 与 地 瓜 蔷 的 化 学 成 分 存在 明显 差异 ， 络 石 蕨 中 的 21 个 差异 性 成 分 主要 为 
木 脂 素 类 ， 地 瓜 藤 中 的 10 个 差异 性 成 分 主要 为 黄酮 类 。 上 述 差异 性 化 学 成 分 可 能 是 造成 两 种 药材 抗 炎 活性 差 
异 的 主要 活性 物质 ， 该 研究 为 络 石 蕨 与 地 瓜 蕨 的 抗 炎 药 效 物质 基础 、 质 量 控制 提供 了 理论 依据 。 
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Abstract: Trachelospermum jaminoides, a liana of family Apocynaceae, is a classic traditional Chinese medicine 
recorded in the Chinese Pharmacopoeia, and Ficus tikoua, a liana of family Moraceae, is used as its customary supply 
in some ethnic districts, both of which are used as remedies for the inflammation-related disease. In order to determine 
the differences of anti-inflammatory activity and related chemical constituents between the two medicinal materials, 
the cell viability test was used to detect the cytotoxicity of T. jaminoides and F. tikoua at different concentrations, and 
the Griess method was applied to detect the inhibitory effects of the two species on nitric oxide (NO) production in 
LPS-induced RAW 264.7 cells in vitro. The ultra-performance liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass 
spectrometry (UPLC-Q-TOF-MS/MS) combined with the OPLS-DA model in multivariate statistics were used to 
identify the differential chemical constituents between T. jaminoides and F. tikoua. The results were as follows: (1) 
The NO production inhibition rate of T. jaminoides is stronger than that of F. tikoua. (2) Twenty-one differential 
chemical components were identified in T. jaminoides, most of which are lignans. Ten differential chemical 
components in F. tikoua, most flavonoids, were identified. It makes sense that F. tikoua used as a customary supply for 
T. jaminoides, but the chemical substances which showed anti-inflammatory activity are much different. This study 
clarifies the chemical differences between the two species, and provides new insights and references for the quality 
control of the herbal drugs. 
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络 石 蕨 作为 常见 中 药 ， 在 我 国 具 有 和 悠久 的 应 用 历史 ， 始 载 于 《神农 本 草 经 》， 被 列 为 上 品 。2020 年 版 《中 
华人 民 共 和 国药 典 》 中 记载 其 为 夹 竹 桃 科 植 物 络 石 《Trachelospermum jasminoides) HI TERI RR (HKH 
典 委员 会 ，2020) 。 络 石 蕨 主要 含 木 脂 素 类 、 三 蛋 类 等 化 学 成 分 ， 具 有 抗 炎 镇 痛 、 抗 肿瘤 、 抗 病毒 等 作用 ， 民 
间 主 要 用 于 治疗 风湿 热 疗 、 腰 膝 酸痛 等 症 ， 现 代 临 床 广泛 用 于 与 炎症 和 疼痛 相关 的 疾病 ， 如 关节 炎 、 类 风湿 性 
KEKE (EEES, 2016; Zhao et al., 2017) 。 因 民族 用 药 习 惯 不 同 ， 又 科 榕 属 植物 地 瓜 (Ficus tikoua) 的 
新 鲜 或 干燥 地 上 部 分 一 地 瓜 蕨 在 不 同 地 区 用 作 络 石 蕨 《〈 宫 玉 等 ，2016) ， 该 植物 主要 含 黄 酮 类 、 酚 酸 类 及 熙 类 
等 化 学 成 分 ， 具 有 抗菌 、 抗 氧化 、 抗 炎 和 抗 肿瘤 等 活性 ， 主 要 用 于 清热 利 湿 、 活 血 通 络 、 解 毒 消 肿 等 〈 周 芹 茹 
等 ，2020; 杨 烨 等 ，2021; Yao etal., 2022) 。 上 述 两 种 药材 在 科 属 来 源 、 化 学 成 分 及 临床 应 用 方面 存在 差异 ， 
其 抗 炎 活性 及 相应 的 化 学 成 分 差异 尚未 明确 。 中 药材 化 学 成 分 研究 是 阐明 中 药材 药 效 物质 、 作 用 机 制 以 及 临床 
疗效 的 先决 条 件 〈 郑 敏 霞 等 ，2011; 汪 小 莉 等 ，2018) ， 传 统 分 离 方法 费时 费力 且 需 消耗 大 量 药 材 ， 利 用 现代 
技术 如 超 高 效 液 相 色谱 -串联 四 级 杆 -飞行 时 间 质 谱 (UPLC-Q-TOF-MS/MS) 技 术 可 为 不 同样 品 间 化 学 成 分 差异 及 
品质 评价 提供 参考 ， 如 Da Silva 等 (2017) 通过 该 法 结合 多 元 统计 学 鉴定 了 两 大 瓜 拉 纳 产 区 由 于 地 理 条 件 不 同 
而 导致 的 差异 性 成 分 。 络 石 蕨 与 地 瓜 蕨 在 性 状 上 难以 鉴别 ， 两 者 此 有 治疗 炎症 相关 疾病 的 记载 ， 为 初步 探究 两 
种 药材 抗 炎 活性 及 相关 化 学 成 分 的 差异 ， 本 研究 利用 脂 多 糖 Clipopolysaccharide, LPS) 诱导 的 体外 细胞 模型 探 
究 络 石 鹏 与 地 瓜 腾 对 炎症 因子 一 氧化 氮 Citric oxide, NO) 的 抑制 活性 差异 ， 采 用 UPLC-Q-TOF-MS/MS 技术 
结合 偏 最 小 二 乘法 分 析 法 (OPLS-DA) ， 对 络 石 蕨 和 地 瓜 蕨 的 差异 性 成 分 进行 分 析 ， 进 而 为 络 石 蕨 与 地 瓜 蔷 的 
Lm 药 效 物 质 基础 研究 及 质量 控制 提供 理论 依据 。 

1 材料 与 试剂 

` 11 药材 与 试剂 

C» ”本 实验 所 需 药材 于 2019 年 12 月 采 自 广西 壮族 自治 区 ， 络 石 藤 采 自 金 秀 县 ， 地 瓜 蔷 采 自 阳朔 县 。 样 品 经 广西 壮 
一 族 自治 区 中 国 科学 院 广西 植 物 所 黄 俞 淞 副 研 究 员 鉴 定 为 络 石 蕨 与 地 瓜 蕨 的 带 叶 蕨 茎 。 质 谱 纯 乙 有 睛 、 甲 醇 、 水 和 
- 甲酸 GEB] Honeywell 公司 ); DMEM 高 糖 培养 基 、 胎 牛 血清 (美国 Gibco 公司 ); 脂 多 糖 (美国 Sigma-Aldrich 
公司 ); 3-(4,5- 二 甲 基 唆 唑 -2)-2,5- 二 茶 基 四 氮 唑 省 盐 MTT, ZP DMSO, MI Indomethacin (北京 
索 莱 宝 科技 有 限 公 司 ); 一 氧化 氮 测 定 试剂 盒 (上 海 划 云天 生物 技术 有 限 公 司 )。 

CN 12 仪器 

UPLC-Q-TOF-MS/MS 系统 (美国 Waters 公司 ) : 包括 ACQUITY UPLC 液 相 色谱 仪 ，Xevo G2-S Q-TOF 质谱 
仪 , 配 有 Lockspray 接口 及 电 喷 雾 离子 源 (ESIT) 等 ; 数据 的 采集 和 处 理 采 用 MassLynx 4.1 质谱 工作 站 ; ACQUITY 
*9  UPLC BEH Cis 色谱 柱 (2.1 mm x 100 mm, 1.7 jm, 美国 Waters 公司 ); S30H-D78224 型 超声 清洗 器 (德国 Elma 
一 Sonic 公司 ) ; AL204 型 分 析 天 平 (瑞士 Mettler toledo 公司 ) ; 3111 型 CO 培养 箱 〈 美 国 Thermo Fisher Scientific 
— AF); AC2-4S1 生物 安全 柜 (新 加 坡 ESCO 公司 ) : Infinite M200 PRO. 多 功能 酶 标 仪 (瑞士 TECAN 公司 )。 


1.3 细胞 
RAW 264.7 细胞 购 国 科 学 院 上 海 生 命 科 学 研究 院 细 胞 资源 中 心 。 
2 方法 


2.1 体外 NO 抑制 活性 测试 

2.1.1 供 试 品 溶液 的 制备 分 别 取 络 石 蔷 及 地 瓜 蕨 各 0.2 g, ELT 20 mL 80% 甲 醇 -水 溶液 中 室温 下 超声 提取 2 次 ， 
每 次 20 min， 合 并 提取 液 静 置 30 min， 过 0.45 um 微 孔 滤 膜 ， 即 得 各 样品 甲醇 提取 物 。 

2.1.2 细胞 及 培养 RAW 264.7 细胞 加 入 DMEM 培养 基 ( 含 10% 胎 牛 血清 ) 中 , 置 于 5% CO». 37 'C 细 胞 培养 箱 中 
培养 1~2 d。 当 细胞 密度 达到 80%~90% 时 按照 1 : 2 比例 传代 。 
2.1.3. A RRAHJA RERE EXT RAW 264.7 细胞 的 毒性 考察 将 RAW 264.7 细胞 配置 成 浓度 为 6x104 个 / mL 的 
细胞 甚 液 ， 每 孔 100 uL 接种 于 96 孔 板 上 ， 放 入 37 'C. 5% CO, 的 培养 箱 中 24 h， 设 置 对 照 组 ( 仅 含 培养 基 )， 
给 药 组 ( 含 不 同 浓度 络 石 膝 醇 提 物 、 地 瓜 胖 醇 提 物 )， 每 组 3 个 重复 孔 。 于 24h 后 ， 除 去 孔 内 培养 基 ， 每 孔 添 加 
100 uL 含有 0.5 mg:mL! MTT 的 培养 基 ， 久 箱 中 培养 4h 后 弃 去 培养 基 ， 每 个 孔 中 添加 100 uL 二 甲 基 亚 砚 。 
在 酶 标 仪 490 nm 波长 下 测量 吸收 波长 。 

计算 细胞 存活 率 : 细胞 存活 率 ==(A ww/A aw)X100% 

2.1.4 NO 释放 量 的 检测 将 RAW 264.7 细胞 配置 成 浓度 为 1.Sx105 个 /mL 的 细胞 悬 液 , 每 孔 100 pL 接种 于 96 FL 


板 上 ， 放 入 37 C. 59$ CO? 的 培养 箱 中 12 p， 设 置 空白 对 照 组 ( 仅 含 培养 基 )，LPS 模型 组 ( 含 2 hg'mL-LLPS) 和 
给 药 组 (2 hg'mL-LLPS、LPS+ 吗 唆 美 学 、LPS+ 不 同 浓度 络 石 蕨 醇 提 物 和 LPS+ 不 同 浓度 地 瓜 芯 醇 提 物 )， 每 组 设 
置 3 个 重复 孔 。 于 24h 后 ， 收 集 上 清 液 采用 Griess 法 测定 NO 含量 ， 用 酶 标 仪 检 测 540 nm 下 的 吸光 度 。 
2.1.5 统计 学 方法 采用 SPSS 20.0 软件 进行 统计 分 析 ， 数 据 结果 用 x+s 表示 。 多 组 数据 之 间 比 较 采 用 单 因素 
方差 分 析 ，P<0.05 为 差异 有 统计 学 意义 。 

2.2 差异 成 分 分 析 处 理 方法 

2.2.1 色谱 检测 条 件 ACQUITY UPLC BEH Cigs 色 谱 柱 〈2.1 mm x 100 mm,1.7 ym) ， 采 用 0.5 mL-min-! 的 流速 
进行 洗 脱 ， 进 样 体积 设 定 为 1 nL， 样 品 浓度 为 2 mg-mL-!。 流 动 相 由 含有 0.1% 甲 酸 水 溶液 (A) -AIF B) 组 
成 ， 洗 脱 程序 如 下 : 0~1.00 min 5%~18% B; 1.00~2.50 min 18%~20% B; 2.50~4.50 min 20%~25% B; 4.50~5.00 
min 25%~70% B; 5.00~7.00 min 70%~75% B; 7.00~9.50 min 75%~98% B; 9.50~11.50 min 98%~5% B; 11.50-13.50 
min 5% B. 

2.2.2 质谱 检测 条 件 质谱 仪 通过 电 喷 雾 电离 ESD 源 连接 到 UPLC 系统 ， 雾 化 气 为 氮气 ， 质 量 扫 描 范 围 mz 
100-1500, ZUR] 0.2 s。 毛 细 管 电压 在 负离子 模式 下 为 2.42 kV， 在 正 离子 模式 下 为 3.00 kV， 样 品 锥 电压 为 
25V， 提 取 锥 电压 为 4V。 对 于 MS/MS 谱 图 ， 优 化 了 不 同 的 碰撞 能 量 (20-50 eV) ， 以 实现 结构 解析 的 最 大 特 
征 片 段 数 .氮气 用 于 雾 化 器 和 去 溶剂 化 ,去 溶剂 化 和 锥 形 气 体 流 速 分 别 为 800 和 20 Lht, 去 溶剂 化 温度 为 550 °C, 
源 温度 为 120 *C。 数 据 的 采集 和 处 理 软件 为 MassLynx 4.1 质谱 工作 站 。 
2.2.3 OPLS-DA 差异 性 成 分 分 析 以 UPLC-Q-TOF-MS/MS 采集 所 得 络 石 膝 和 地 瓜 胖 色谱 图 中 峰 面 积 量化 值 为 变 
量 ， 采 用 SIMCA14.1 软件 进行 OPLS-DA 分 析 ， 络 石 膝 和 地 瓜 芯 样品 呈现 一 定 分 类 聚集 现象 。OPLS-DA 模型 
中 变量 投影 重要 度 (VP) 越 大 ， 表 明 该 指标 对 区 分 络 石 且 和 地 瓜 药 的 贡献 越 大 ( 崖 婷 等 ，2022)， 即 可 能 是 
区 分 两 种 药材 的 差异 性 成 分 ,确定 络 石 蕨 与 地 瓜 藤 间 的 差异 性 化 学 成 分 。 利 用 MassLynx 4.1 色谱 工作 站 得 到 化 
合 物 的 精确 相对 分 子 质量 及 化 合 物 碎片 信息 ， 参 照 对 照 品 并 查阅 相关 文献 〈 范 明 松 等 ，2005; RWS, 2010; 
景 玲 等 ，2012; Liu et al, 2015; Zhao et al, 2017; Zhou et al, 2018; Murugesu et al, 2021; Song et al, 2022; Yao et al., 
2022) 结合 Progenesis QI 4XfF, EE BE ES HT B EIS] E E E A o 
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3.1 2E E CRUCE RE 9] RAW 264.7 细胞 活力 的 影响 

与 对 照 组 比较 , $873 RR e T7 Cethanol extract of Trachelospermum jasminoides, TJ ) 13 JV BRIEFEN Cethanol 
extract of Ficus tikoua, FT) 质量 浓度 在 80 mg: L 时 对 细胞 增殖 有 明显 的 抑制 作用 ， 质 量 浓 度 小 于 80 mg L 
的 各 给 药 组 对 细胞 增殖 无 明显 抑制 作用 ， 结 果 见 图 1。 以 无 毒 质量 浓度 设计 40、20、10 mg Li 为 高 、 中 、 低 剂 
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量 进 行 下 一 步 实验 。 
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细胞 存活 率 Cell viability (%) 
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药物 浓度 Drug concentration (mg:L-!) 
Hs (xs n23) SIRAHE, 'P«0.05. Note: ( x £s, n=3), compared with the control group, *P < 0.05. 


图 1 fEOBORURUTUBE E] RAW 264.7 细胞 的 毒性 影响 
Fig.1 Cytotoxicity of ethanol extracts of Zrachelospermum jasminoides and Ficus tikoua to RAW264.7 cells 


3.2 fH BERI JT RE RS EA LPS 刺激 的 RAW 264.7 细胞 释放 NO 的 影响 


Chinay ive EHBTI 


实验 结果 显示 , 络 石 蕨 和 地 瓜 蕨 醇 提 物 均 可 一 定 程度 抑制 LPS 刺激 的 RAW 264.7 细胞 释放 NO 炎症 因子 ， 
且 各 组 的 药 效 呈 现 浓度 依赖 性 。 络 石 苹 醇 提 物 的 NO 释放 抑制 作用 稍 强 于 地 瓜 蕨 醇 提 物 ， 结 果 见 表 1. 


Xe d 络 石 蕨 和 地 瓜 蔷 醇 提 物 对 RAW 264.7 分 泌 NO 的 影响 


pu 


Table 1 Effects of ethanol extracts of Trachelospermum jasminoides and Ficus tikoua on NO secretion by RAW 264.7 


, 浓度 NO 释放 量 
组 别 , 
Concentration NO production 
Group 
(mg:L!) Cu mol L7) 
空白 对 照 Blank control 11.00 « 1.00 
模型 对 照 Model control 17.07 + 1.67** 
I| SEHLPS 
- 13.13 £0.11 
Indomethacin + LPS 
40 14.70 € 0.14" 
£ 享 提 物 +LP 
EA EREE LPS 20 15.08 + 0.23” 
TJ+LPS 
10 15.65 + 0.08* 
40 15.02 2 0.18 
H 享 提 物 +LP 
VU BERESEWIHLPS 20 15.73 5 0.14" 
FT-LPS 
10 16.27 +0.15 


注 : 与 空白 对 照 比 较 ， 党 P < 0.01， 与 模型 对 照 比 较 ,，*P<0.05, “P<0.01。 


Note: Compared with the blank control, *P < 0.01, compared with the model control, *P «0.05, **P < 0.01. 


6 3.3 络 石 滕 与 地 瓜 芯 差异 性 成 分 鉴定 
二 OPLS-DA 分 析 结 果 表 明 模 型 对 X 变量 的 可 解释 性 RX 为 0.84， 模 型 对 Y 变量 的 可 解释 性 RY 为 0.999, 
— ”模型 预测 能 力 Q? 为 0.993， 说 明 对 模型 的 评估 良好 。 通 过 得 分 图 (图 2) 可 以 看 出 络 石 蕨 和 地 瓜 茧 醇 提 物 样品 
数据 点 区 分 明显 ,表明 络 石 蕨 在 化 学 成 分 上 与 地 瓜 蕨 有 明显 区 别 。 按 该 模型 X 变 量 对 Y 变 量 的 解释 能 力 (Variable 
influence on projection, VIP) 大 小 进行 排序 ， 从 采集 所 得 络 石 蕨 和 地 瓜 蕨 色谱 图 〈 图 3) 中 共 鉴 定 出 络 石 蕨 中 
21 个 显著 差异 性 成 分 〈 表 2)。 包 括 木 脂 素 类 10 个 、 葵 两 酸 类 4 个、 黄酮 类 2 个 、 三 莫 类 2 个 、 其 他 类 3 个 。 
HIF 10 个 显著 差异 性 成 分 〈 表 3)， 包 括 黄酮 类 7 个 、 木 脂 素 类 1 个 、 茶 丙 酸 类 1 个 、 三 页 类 1 个 。 
3.3.1 木 脂 素 类 化 合 物 分 析 
在 负离子 模式 下 ， 表 2 中 化 合 物 1-4 的 准 分 子 离子 峰 为 m/z 697.236 1 [M-H]-， 去 除 两 分 子 葡萄 糖 残 基 (-162 
Da*2) 后 得 到 碎片 离子 m/z 373.127 3， 接 着 从 内 酯 环 上 连接 两 个 取代 基 的 季 碳 上 断 殊 取代 基 (C-16 Da-136 Da) 
(Abe et al,1986; Liu et al, 2015) 后 得 到 碎片 离子 m/z 221.068 2。 随 后 内 酯 环 上 丢失 一 分 子 CO (-28 Da) 后 ， 
环 内 形成 双 键 〈-2 Da) ， 得 到 碎片 离子 m/z 191.0560, HAXH (Liu etal, 20150. 及 质谱 断裂 方式 ， 推 测 该 化 
合 物 为 去 甲 络 石 昔 元 4,4-di-O-6-D- 吡 喃 葡萄 糖苷 。 化 合 物 1-7 与 1-8 以 及 化 合 物 1-12 与 1-13 为 两 对 同 分 异 构 
体 ， 而 同 分 异 构 体 其 保留 时 间接 近 且 裂解 途径 无 明显 差别 。 在 负离子 模式 下 ， 化 合 物 1-13 的 准 分 子 离子 峰 为 
m/z 595.204 3 [M+HCOO]-， 去 除 一 分 子 葡萄 糖 残 基 (-162 Da) 后 得 到 碎片 离子 m/z 387.144 1， 紧 接着 丢失 一 分 
子 -OCH; 得 到 碎片 离子 m/z 357.133 9， 因 此 可 以 推测 出 化 合 物 的 结构 间 母 核 上 的 区 别 。 继 而 可 推测 化 合 物 1-4、 
1-7 和 1-8 的 母 核 皆 为 去 甲 络 石 昔 元 , 化合 物 1-12 与 1-13 的 母 核 为 络 石 昔 元 。 同 时 结合 保留 时 间 与 文献 上 的 报 
道 对 应 (Liu etal, 2015) ， 可 以 推测 出 化 合 物 1-7 与 1-8 Jg Het too 5-C-B- 葡 萄 糖苷 和 去 甲 络 石 苷 ， 化 合 
物 1-12 与 1-13 分 别 为 $- 甲 氧 基 罗汉 松脂 苷 和 络 石 昔 。 
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3.3.2 茶 丙 酸 类 化 合 物 分 析 

葵 丙 酸 类 化 合 物 由 于 结构 中 含有 羧基 和 酚 羟基 ， 其 裂解 过 程 中 易 丢 失 水 分 子 和 羧 酸 分 子 ， 且 易 在 普 基 处 断 
裂 形成 碎片 离子 。 化 合 物 1-1 及 1-2 在 负离子 模式 下 ， 二 者 的 准 分 子 离子 峰 在 m/z 353.088 1[M-H]- 左 右 ， 可 推 
测 二 者 的 分 子 式 为 CleHisO。， 它 们 在 二 级 质谱 裂解 过 程 中 由 于 酯 键 断裂 形成 m/z 191.055 4、179.025 3， 分 别 对 
应 于 奎 宁 酸 片段 、 咖 啡 酸 片 段 〈 锥 晓 梅 等 ，2019) 。 根 据 文献 (Qi et al, 2009) 报道 的 保留 时 间 判 断 他 们 分 别 
为 绿 原 酸 及 隐 绿 原 酸 。 
3.3.3 黄酮 类 化 合 物 

黄酮 音 类 化 合 物 的 裂解 通常 为 糖 链 结构 的 连续 丢失 ， 如 鼠 李 糖 〈146 Da) 或 葡萄 糖 (162 Da) REWER, 
从 而 可 以 找到 黄酮 昔 元 的 碎片 离子 峰 。 化 合 物 1-6 的 准 分 子 离子 峰 为 m/z 447.092 1 [M-H]-， 去 除 一 分 子 葡 萄 糖 
残 基 (-162 Da) 后 得 到 碎片 离子 m/z 285.039 S， 结 合 文献 报道 〈 徐 萌 伶 等 , 2022) 推测 其 为 木犀 草 苷 。 且 黄酮 类 
化 合 物 裂解 过 程 中 易 发 生 脱 水 、 环 的 逆 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 (RDA) 裂解 ， 以 及 失去 CO, CHO 等 一 些 中 性 分 
子 。 由 于 二 级 质谱 中 存在 m/z 285.040 0 [M-H-CigHo909] 等 碎片 离子 ， 根 据 〈Qian etal, 2007) 可 推测 化 合 物 1-5 
AUS AE. 
3334 三 熙 类 化 合 物 

通常 三 熙 类 化 合 物 在 二 级 质谱 裂解 过 程 中 ， 主 要 是 糖 键 的 连续 性 断裂 以 及 取代 基 的 丢失 。 化 合 物 1-14 的 
准 分 子 离 子 峰 为 mz 727.394 1 [M+COOH]-， 分 子 去 除 一 个 葡萄 糖 残 基 (-162 Da) 后 得 到 碎片 离子 m/z 519.332 6, 
结合 分 子 量 及 文献 ( 谭 兴 起 等 , 20060 推测 其 为 络 石 昔 Bl。 化 合 物 1-16 的 准 分 子 离子 峰 为 m/z 695.364 2 [M-H]-， 
去 除 一 分 子 葡萄 糖 残 基 (-162 Da) 后 得 到 碎片 离子 m/z 517.317 0, 随后 丢失 了 一 分 子 羧基 及 羟基 (-45 Da-17 Da) 
从 而 得 到 碎片 离子 m/z 471.310 S， 结 合 分 子 量 及 文献 报道 推测 其 为 络 石 昔 了 F《〈 谭 兴起 等 ，2006) . 
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Fig. 3 Base peak chromatograms of Trachelospermum jasminoides(A) and Ficus tikoua(B) 
de 2 络 石 滕 的 差异 性 化 学 成 分 鉴定 
Table 2 Identification of differential chemical composition from Trachelospermum jasminoides 
序号 保留 准 分 子 离 主要 离子 分 子 式 成 分 名 称 类 型 
No. 时 间 子 峰 碎片 Molecular Compounds Type 
ta(min) Quasimol Main formula 
ecularion fragment ions 
(m/z) 
1-1 1.05 353.088 1 191.055 4 CieHisOo 绿 原 酸 Chlorogenic acid KARK 
179.025 3 Phenylpropanoids 
173.035 7 
1-2 1.25 353.087 7 191.055 1 CieHisOo ” 隐 绿 原 酸 Cryptochlorogenic acid KARK 
179.034 4 Phenylpropanoids 
173.044 3 
1-3 140 367.1045 191.0555 CrHzoO。 ” 绿 原 酸 甲 酯 Methyl chlorogenate KARK 
173.043 9 Phenylpropanoids 


135.042 3 


1-4 


1-5 


1-6 


1-7 


1-8 


1-10 


1-11 


1-12 


1-13 


1-14 


1-15 


1-18 


1-19 


1.56 


1.67 


1.76 


1.85 


1.88 


2.18 


2.39 


2.67 


2.79 


323 


3.39 


3.56 


3.94 


5.01 


697.236 1 


593.1523 


447.092 1 


535.1823 


581.186 5 


681.240 1 


711.2511 


515.1180 


549.198 7 


595.204 3 


727.394 1 


373.128 1 


695.364 2 


579.208 4 


387.144 0 


329.232 7 


373.1273 


221.068 2 


191.056 0 


285.040 0 


285.039 5 


284.031 7 


373.1282 


355.120 5 


373.128 2 


355.120 5 


179.070 6 


357.132 5 


387.1431 


129.091 2 


353.087 3 


191.0549 


179.033 9 


387.146 5 


357.1351 


387.144 1 


357.1339 


681.386 3 


519.332 6 


327.123 7 


179.070 6 


533.310 4 


471.3105 


373.129 4 


371.148 7 


357.133 2 


193.086 5 


229.143 8 


211.1323 


171.102 1 


C32H42017 


C27H30015 


C21H2011 


C26H32012 


C26H32012 


C32H42016 


C33H44017 


C25sH24012 


C27H34012 


C27H34012 


C36H58012 


C20H22O7 


C36H56013 


C2sH36013 


C21H24O7 


CisH3405 


去 甲 络 石 音 元 4,4',-di-O-B-D- HIC 


葡萄 糖苷 Nortrachelogenin 


4,4'-di-O-fi-D-glucopyranoside 


忍冬 苷 Luteolin 


7-f-neohesperidoside 
AK FÉ SET Luteolin 
7]-O-glucopyranoside 

去 甲 络 石 昔 元 -8-O-5- 葡 萄 糖苷 


Nortrachelogenin-8'-O-f-glucoside 


去 甲 络 石 背 Nortracheloside 


罗汉 松树 脂 酚 -4-O-6- 龙 胆 二 糖苷 


Matairesinol-4'-O-f-gentiobioside 


CREE TG-4-O-p-JERR — ht 


Trachelogenin 4'-O-f.-gentiobioside 


异 绿 原 酸 C isochlorogenic acid C 


5 HH SUE T DUE DR TE 


5'-Methoxymatairesinoside 


?x411f Tracheloside 


iK B1 Trachelosperoside B1 


EHPA JG Nortrachelogenin 


44 # F Trachelosperoside F 


(8S,8'S)-8'-Hydroxy-3,3',4,5-tertram 
ethoxylignan-9,9'-olide-4-O0-f-D-gl 
ucopyranoside 


ZR ifo Trachelogenin 


9,12,13- 三 羟基 -10- 十 八 烯 酸 
9,12,13-Trihydroxy-10-octadecenoic 


acid 


木 脂 素 类 Lignans 


类 Flavonoids 


En 


XR 


类 Flavonoids 


En 


XR 


木 脂 素 类 Lignans 


木 脂 素 类 Lignans 


木 脂 素 类 Lignans 


木 脂 素 类 Lignans 


Phenylpropanoids 


木 脂 素 类 Lignans 


木 脂 素 类 Lignans 


=W% Triterpenoids 


木 脂 素 类 Lignans 


三 机 类 Triterpenoids 


木 脂 素 类 


Lignans 


木 脂 素 类 Lignans 


其 他 类 Others 


1-20 5.21 327.216 6 211.133 7 CisH320s5 — 95,028,138 -三 羟基 -10E,152- 十 八 其 他 类 Others 
171.1017 ME 
98,128,13S-Trihydroxy-10£,15Z-oct 
adecadienoic acid 
1-21 528 3292327 201.1129 CisHa405 9,10,13- 三 羟基 -11E- 十 八 烯 酸 其 他 类 Others 
171.102 4 9,10,13-Trihydroxy-11£E 
octadecenoic acid 
3€ 3 WINRAR PEIUS UT AS XE 
Table 3 Identification of differential chemical composition from Ficus tikoua 
序号 保留 ”” 准 分 子 离 主要 离子 分 子 式 成 分 名 称 类 型 
No. 时 间 子 峰 碎片 Molecular Compounds Type 
tr(min) Quasimol Main formula 
ecularion fragment ions 
(m/z) 
21 — 080 4471143 2850238 — CaHxOu HAM 3-O-f-D-TICRE SET TRITT 本 类 Flavonoids 
eumd Kaempferol 
3-O-f-D-glucopyranoside 
2-2 1.06 417.103 4 341.087 5 CzH»$0s 丁香 脂 素 Syringaresinol 木 脂 素 类 Lignans 
191.053 1 
2-3 1.14 577.134 3 407.076 5 C30H26012 原 花 青 素 B Procyanidin B KARK 
289.071 3 Phenylpropanoids 
2-4 1.72 367.102 2 205.049 5 C21H206 Schliebenone A 黄酮 类 Flavonoids 
161.059 8 
2-5 4.69 269.044 5 239.036 1 CisHi9Os 染料 木 素 Genistein 黄酮 类 Flavonoids 
133.032 5 
2-6 5.43 337.107 7 293.046 1 CooHisOs 3'- HER P EE RS SCR 黄酮 类 Flavonoids 
282.052 0 Isowightenon 
2-7 5.46 339.123 2 311.169 7 C»oH2905 8- 异 戊 烯 基 柚 皮 素 黄酮 类 Flavonoids 
219.065 5 8-Prenylnaringenin 
135.044 9 
2-8 5.60 337.107 6 297.1501 CooHisOs 怀特 酮 Wighteone 黄酮 类 Flavonoids 


119.049 3 


2-9 5.78 351.1228 321.077 5 C2H1606 Hydroxyalpinumisoflavone 黄酮 类 Flavonoids 


307.061 2 
293.044 8 

2-10 6.52 455.352 2 441.255 4 C3oHasOs 齐 墩 果 酸 Oleanolic acid =W% Triterpenoids 
415.222 0 


4 讨论 与 结论 


络 石 蔷 是 药典 中 记载 的 我 国 常用 且 重 要 的 中 药材 ， 由 于 其 产地 和 用 药 习惯 的 不 同 ， 地 瓜 蕨 在 民间 常用 作 络 
石 藤 蔡 代 品 。 本 实验 通过 比较 络 石 蕨 与 地 瓜 藤 醇 提 物 对 LPS 诱导 的 RAW 264.7 细胞 NO 释放 量 的 影响 ， 发 现 
络 石 功 与 地 瓜 蔷 皆 可 抑制 该 炎症 因子 释放 ， 这 初步 解释 了 地 瓜 蔷 可 在 部 分 地 区 长 期 用 作 络 石 蔷 的 合理 性 。 

本 研究 通过 OPLS-DA 法 证 实 络 石 蕨 与 地 瓜 蔷 的 化 学 成 分 存在 明显 差异 ， 络 石 蕨 以 二 苯 基 丁 内 酯 类 木 脂 素 
类 成 分 为 主要 差异 性 成 分 〈 表 2) ， 而 地 瓜 藤 则 以 黄酮 类 化 合 物 居 多 《〈 表 3) ， 两 类 物质 均 报 道具 有 抗 炎 活 性 。 
二 三 基 丁 内 酯 类 木 脂 素 类 成 分 具有 抗 炎 、 抗 肿瘤 以 及 平 跨 等 多 种 作用 《和 毛 杰 等 ，2014) ， 其 代表 性 成 分 络 石 昔 
为 药典 中 评价 络 石 蔷 药 材质 量 的 主要 指标 〈 国 家 药典 委员 会 ，2020) ; 牛 萝 子 昔 元 通过 抑制 转录 因子 p65 的 核 
移 位 等 途径 ,降低 了 诱导 型 一 氧化 氮 合 酶 GNOS) 的 表达 ,进一步 减少 了 NO 的 生产 ， 从 而 起 到 抗 炎 作 用 〈Cho et 
al, 2002) ; Lee 等 (2010) 发 现 牛 萝 子 苷 和 罗汉 松脂 酚 不 仅 抑制 核 转录 因子 NF-KB 及 其 调节 和 蛋白 的 激活 ， 而且 
能 够 潜在 地 抑制 特异 性 丝 裂 原 活 化 蛋白 激酶 (MAPK ) 的 激活 , 从 而 降低 炎症 因子 iNOS 与 COX-2 的 表达 ; Song 
等 (2022 ) 发 现 多 个 二 茶 基 丁 内 酯 类 木 脂 素 成 分 能 抑制 LPS 诱导 的 RAW 264.7 中 NO 的 产生 。 刘 美 平等 (2010) 
通过 紫外 分 光 光 度 法 发 现 络 石 蕨 提取 物 中 的 总 木 脂 素 含量 超 过 80%， 证 明 该 类 成 分 为 络 石 芯 的 主要 化 学 成 分 。 
地 瓜 蔷 中 的 差异 性 黄酮 类 成 分 如 染料 木 素 可 降低 LPS 诱导 的 炎症 小 鼠 的 炎症 因子 表达 (Chen etal, 2018) ; 怀 
特 酮 具有 显著 的 NO 抑制 作用 CTuan Anh et al., 2016) ; 8- 异 成 烯 基 柚 皮 素 可 降低 体外 炎症 模型 的 炎症 因子 表 
达 (Paoletti et al., 2009) 等 。 此 外 ，Yao (2021) 从 地 爪 蕨 的 同属 植物 高 山 榕 果实 中 分 离 得 到 的 黄酮 类 化 合 
物 也 具有 抑制 NO 的 作用 。 
本 研究 应 用 体外 细胞 实验 观察 络 石 蕨 与 地 瓜 蕨 的 NO 抑制 活性 差异 ， 发 现 络 石 胶 对 NO 释放 的 抑制 作用 
WTHR, RIF] UPLC-Q-TOF-MS/MS 技术 并 结合 OPLS-DA 方法 ， 发 现 络 石 采 和 地 瓜 藤 的 主要 差异 性 成 分 
分 别 是 木 脂 素 和 黄酮 ， 根 据 相 关 文 献 报道 ， 推 测 上 述 两 类 成 分 分 别 为 两 种 药材 抗 炎 活 性 的 主要 药 效 物 质 基础 。 
研究 结果 为 络 石 蔷 与 地 瓜 蔷 的 质量 控制 ， 进 一 步 合理 开发 利用 植物 资源 提供 了 理论 依据 。 
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